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Le dornaine de ('invention est celui des mastics silicones monocomposants, 
stables au stockage en ('absence d'humidite, et reticulant par polycondensation a 
temperature ambiante (par exemple 5 a 35°C) et en presence d'eau (par exemple 
humidite ambiante) pour conduire a des elastomeres adherant sur divers 
5 supports. 

Les formulations des elastomeres reticulant par polycondensation font 
generalement intervenir une huile silicone, generalement polydimethylsiloxane 
(PDMS), a terminaisons hydroxy lees, eventueliement pre-fonctionnalisees par un 
silane de fagon a presenter des extremites -Si(OR) a , un reticulant R b Si(OR') 4 _ b , ou 

10 b<3, un catalyseur de polycondensation, ciassiquement un sel d'etain ou un 
titanate d'alkyle, une charge de renfort et d'eventuels autres additifs comme des 
charges de bourrage, des promoteurs d'adherence, des colorants, des agents 
biocides, etc. Lors de la reticulation, Thumidite atmospherique permet la reaction 
de polycondensation, qui conduit a la formation du reseau eiastomerique. 

15 Ces elastomeres peuvent etre utilises dans un large dornaine d'application- 

comme le collage, l'etancheite et le moulage. lis sont notamment utilises dans le 
batiment, en tant que moyen d'etancheification, de jointoiement et/ou 
d'assemblage. v 
Ces elastomeres silicones monocomposants a extremites -Si(OR) a sont 

20 parfois designes sous I'appellation elastomeres alcoxy. Le principal probieme 
rencontre avec ces elastomeres est la stabilite du produit lors du stockage : le 
catalyseur a i'etain est responsable d'un vieillissement premature des 
compositions. Nombre de travaux ont ete menes dans ce dornaine pour tenter 
d'accroTtre la stabilite ou de conferer des proprietes particulieres au catalyseur : 

25 EP-A-1 108 752, EP-A-0 885 933, WO-A-03/0 18691 , WOA-03/035761 , US-A-4 
554 338, US-A-5 519 104 et US-A-4 749 766. 

Des cataiyseurs de polycondensation classiques comprennent des 
composes de dialkyletain, notamment des dicarboxylates de dialkyletain tels que 
le dilaurate et le diacetate de dibutyletain, les composes de titanate d'alkyle tels 

30 que le tetrabutyl ou le tet ra i so p ro py It ita n a te , les chelates de titane (EP-A-0 885 
933, US-5 519 104, US-A-4 5 51 5,932, US-A-4,563,498, US-A-4,528,353), 
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Des solutions plus complexes ont ete proposees, avec des melanges de 
catalyseurs, comme dans US-A-4,749,766, qui deorit des melanges d'un 
diorganoetain bis(beta-dicetonate) et d'un compose d'organoetain (IV) depourvu 
de fonctionnalite beta-dicetonate, pouvant etre selectionne parmi de nombreuses 
5 structures chimiques mono-etain, di-etain et distannoxane Des exemples avec le 
compose classique dilaurate de di-n-butyletain seul ou combine a un chelate 
d'etain sont decrits. Lors d'un vieillissement de 329 heures a 70°C, les 
compositions ne comportant que du dilaurate de di-n-butyletain presentent un reel 
defaut de stabilite. En revanche, les compositions comprenant les deux especes 
10 catalogues presentent, dans les memes conditions de vieillissement accelere, 
une meilieure stabilite. 

US-A-5 519 104 decrit aussi des combinaisons de deux catalyseurs a 
I'etain de la classe des R 2 Sn(dicarboxylates), et notamment ['utilisation 
simultanee de diacetate et de dilaurate de dibutyletain. 
15 Une autre piste de recherche a ete le developpement de nouveaux 

composes de I'etain. EP-A-1 108 752 et WO-A-03/0 18691 decrivent des 
composes de I'etain du type R 2 Sn(OR') 2 ou R 2 SnOSn(OR') 2 . 

Des essais conduits par le demandeur a partir du catalyseur classique 
dilaurate de dibutyletain et de catalyseurs proposes dans EP-A-1 108 752 
20 conduisent ainsi a des compositions qui ne sont pas stables au stockage, et ne 
permettent done pas de garantir la reticulation apres plusieurs mois de stockage 
II a notamment ete constate une absence de reticulation apres 6 mois de 
stockage. 

L'objectif de ('invention a ete des lors de trouver des catalyseurs a I'etain 
25 permettant d'obtenir un excellent compromis entre cinetique de reticulation et 
stabilite au stockage. 

Un objectif important etait de proposer des catalyseurs susceptibles 
d'apporter a eux seuls ces proprietes, et done de pouvoir eviter le recours a des 
melanges de catalyseurs, qui augmented la complete du procede et les coOts 
30 de production. 
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Un objectif particulier de I'invention est de proposer des catalyseurs 
permettant de produire des compositions ayant une stability depassant les 6 
mois. 

Ces objectifs, ainsi que d'autres, sont atteints par I'utilisation, dans une 
5 composition d'elastomere silicone monocomposant alcoxy, d'un catalyseur a 
I'etain C de formule (C) : " 
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formule dans laquelle : 

- R e , icientiques ou differents, representent un radical alkyle Iineaire ou 
10 ramifie en C<j-C 8l de preference en C 4j 

x est 0 ou 1, 

- lorsque x est 1, R f , identiques ou differents, representent un radical alkyle 
iineaire ou ramifie, sature ou insature, en Ci-C 2 5, de preference en CrC 15t 
comportant eventuellement un ou plusieurs atornes d'oxygene, et 

15 eventuellement comportant une ou plusieurs fonctions ester ou ether ; peut 

s'ecrire formule CI : [R e 2 Sn(OOC-R f )] 2 0, 

- lorsque x est 0, R f , identiques ou differents, representent un radical 
heteroaikyle Iineaire ou ramifie, sature ou insature, en Ci-C 2 5, de 
preference en C r Ci 5j comportant un ou plusieurs O, et eventuellement 

20 comportant une ou plusieurs fonctions ester ou ether ; peut s'ecrire formule 

C2 : R e 2 Sn(OOCR f ) 2 , 
le catalyseur etant present en quantite correspondant a de 0,05 a 0,35 mmol 
d'etain pour 100 g de composition, de preference de 0,15 a 0,32. 

Les catalyseurs suivants constituent chacun des modes de realisation 
25 preferes (Bu = butyl) : 

- [R^SnCOOC-CuH^O, de preference [Bu 2 Sn(OOC-CnH 2 3)]20 
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10 



- R e 2Sn[OOCCH 2 (OCH 2 CH 2 ) 3 OCH 3 ] 2 , de preference 
Bu 2 Sn[OOCCH 2 (OCH 2 CH 2 }30CH 3 ] 2 

- R e 2 Sn(OOCCH=CHCOOR) 2l de preference Bu 2 Sn(OOCCH=CHCOOR) 2l R 
Stent un radical alkyl en C 2 -C 8 , eventuellement ramifie ; il peut s'agir d 'un 
melange de teiles molecules comportant des radicaux R ayant des 
nombres de C differents, compris entre 2 et 8. 

(-'utilisation de I'un de ces catalyseurs dans les proportions ci-dessus 
definies permet d'obtenir a elle seule un excellent compromis entre cinetique de 
reticulation et stabilite au stockage, avec par exemple la production de 
compositions ayant une stabilite depassant les 6 mois, c'est-a-dire que ces 
compositions, apres un stockage de longue duree, sont encore capables de 
reticuler convenablement. Bien entendu, ('utilisation dans une meme composition 
d'un melange d'au moins deux d'entre eux reste dans le cadre de ('invention. 

La preparation des composes organiques de I'etain est connue. On peut 
15 citer les references suivantes : Main Group Metal Chemistry, 25(10), 635-642, 
2002; Journal of Organometallic Chemistry, 430(2), 167-73, 1992; Journal of 
Organometallic Chemistry, 412(1-2), 39-45, 1991; Journal of Organometallic 
Chemistry, 372(2), 193-9, 1989; Tetrahedron, 45(4), 1219-29, 1989; Journal of 
Organometallic Chemistry, 311(3), 281-8, 1986; Synthesis and Reactivity in 
20 inorganic and Metal-Organic Chemistry, 32(8), 1373-1392, 2002- Chinese 
Journal of Chemistry, 19(11), 1141-1145, 2001; Synthesis and Reactivity in 
Inorganic and Metal-Organic Chemistry, 30(9), 1715-1729, 2000; Zeitschrift fur 
Kristallographie, 214(11), 758-762, 1999; Applied Organometallic Chemistry, 7(1), 
39-43, 1993; Journal of Organometallic Chemistry, 430(2), 139-48 1992 GB A 1 
25 009 368. 

L'invention a done pour objet une composition polyorganosiloxane (POS) 
monocomposante stable au stockage en ('absence d'humidite et reticulant en 
presence d'eau, en elastomere, composition comprenant au moins ' un 
polyorganopolysiicxane POS iineaire regulable, une charge minerale et un 
10 catalyseur de reticulation tel que decrit ci-dessus en quantite correspondent a de 
0,05 a 0,35 mmol d'etain pour 100 g de composition, de preference de 0 15 a 



0,32. 
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Dans un mode de realisation prefere, ladite composition est caracterisee 
en ce qu'elle comprend : 

-A- au moins un polyorganopolysiloxane lineaire reticulable A de formule 
(A): 



(R 2 ) a [OR 3 (OCH 2 CH 2 ) b ] 3 . a Si-0 



R 



1 

-Si-O 

I, 
R 



-Si(R 2 ) a [(OCH 2 CH 2 ) b OR 3 ] 3 . a 



n 

dans laquelle : 

- les substituants R 1 , identiques ou differents, representent chacun un radical 

monovalent hydrocarbone sature ou non en Ci a C-13, substitue ou non 
substitue, aliphatique, cyclanique ou aromatique ; 
10 - les substituants R 2 , identiques ou differents, representent chacun un radical 
monovalent hydrocarbone sature ou non en C-\ a C13, substitue ou non 
substitue, aliphatique, cyclanique ou aromatique ; 

- les substituants R 3 , identiques ou differents, representent chacun un radical 
alkyle, lineaire ou ramifie, en C-| a Cq ou un cycloaikyle en C3 a Cs >- 

15 - n a une vaieur suffisante pour conferer au POS A une viscosite dynamique a 
25°C allant de 500 a 1 .000.000 mPa.s ; 

- a est zero ou 1 ; 

- b est zero ou 1 ; 

-B- eventuellement au moins une resine polyorganosiloxane B 
20 fonctionnalisee par au moins un radical alcoxy (OCH 2 CH 2 )bOR 3 avec b et R 3 
repondant a la definition donnee supra et presentant, dans sa structure, au moins 
deux motifs siloxyles differents choisis parmi ceux de formules (R^SiG^ (motif 
M), (R 1 )2Si0 2 /2 (motif D), R 1 Si0 3 / 2 (motif T) et Si0 2 (motif Q), I'un au moins de 
ces motifs etant un motif T ou Q, les radicaux R 1 , identiques ou differents, ayant 
25 les significations donnees supra a propos de la formule (A), ladite resine ayant 
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une teneur ponderale en radicaux (OCH 2 CH 2 )bOR 3 ailant de 0,1 a 10 %, etant 
entendu qu r une partie des radicaux R 1 sont des radicaux (OCH 2 CH 2 ) b OR 3 ; 

-C- un catalyseur de reticulation seion ['invention; 

-D- eventuellement au moins un reticulant D de formule : 

(R 2 ) a Si f(OCH 2 CH 2 )bOR 3 ] 4 -a 

avec R 2 , R 3 , a et b teis que definis ci~dessus, 
-E- eventuellement au moins un polydiorganosiloxane E lineaire non reactif 
et non fonctionnalise de formule : 



dans laquelle : 

- les substituants R1 , identiques ou differents, ont ies mernes significations 
que ceiies donnees ci-avant pour le polyorganosiloxane A ; 

- m a une valeur suffisante pour conferer au polymere E une viscosite 
dynamique a 25°C ailant de 10 a 200.000 mPa.s ; 

-F- une charge minerafe F, notamment charge de renfort et/ou de 

bourrage, de preference a base de silice ; 
-H- eventuellement au moins un agent auxiliaire H. 

La composition seion [Invention correspond a une forme de realisation 
dans laquelle le constituant essentiei, a savoir le POS A est fonctionnalise au 
niveau de ses extremites par des radicaux alcoxy. Ces POS A fonctionnalises 
correspondent a une forme stable en Tabsence d'humidite, du mastic 
monocomposant ici considere. En pratique, cette forme stable est celle de la 
composition conditionnee en cartouches hermetiquement fermees, qui seront 
ouvertes par I'operateur lors de Putilisation et qui lui permettront d'appliquer le 
mastic surtous les supports souhaites. 

Uetat de Fart offre differentes voies d'obtention de ces composes. A titre 
d'exemple, le POS A peut etre porteur de fonctions hydroxyles (precurseur 
hydroxyle A r ), et Ton peut faire reagir ces fonctions avec un silane reticulant D 



R 




R 



m 
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suivant un processus de condensation. Le precurseur hydroxyle A' du POS A 
fonctionnalise alcoxy peut etre un polydiorganosiloxane a.co-hydroxyle de formule 



(A") HO- 



R 1 " 



Si-O 



LRU 



H 



5 avec R 1 et n tel que defini ci-dessus dans la formule (A). 

L'eventuelle resine POS B fonctionnalisee alcoxy peut etre produite de la 
meme facon que le POS A fonctionnalise alcoxy, par condensation avec un 
silicone reticuiant D porteur de radicaux de fonctionnalisation alcoxy. 

Le precurseur de la resine POS B alcoxy peut etre une resine POS B' 
10 hydroxylee repondant a la definition donnee ci-dessus pour B a la difference 
qu'une partie des radicaux R 1 correspondent a des OH. 

Parmi les auxiiiaires H ou additifs particulierement interessants pour,la 
composition selon I'invention, on citera les promoteurs d'adherence et les additifs 
favorisant la stabilite des compositions. ■) 
15 Ainsi la composition POS de mastic monocomposant selon I'invention peut 

comprendre au moins un promoteur d'adherence H1 amine ou non, de preference 
un compose organosilicique, de preference un silane, portant a la fois : 

(1) un ou des groupes hydrolysables lies a I'atome de silicium et 

(2) un ou des groupes organiques comportant des radicaux choisis 
20 dans le groupe des radicaux amines (ou diamines), (meth)acrylate, 

epoxy, et/ou alcenyle ; a titre d'exemples, on peut utiliser Tun des 
silanes suivants, ou un melange d'au moins deux d'entre eux : 

- le 3-aminopropyltriethoxysilane, 

- le beta-aminoethyl-gamma-aminopropyltrimethoxysilane 

25 - le beta-aminoethyl-gamma-aminopropylmethyldimethoxysilane 

- le 3-aminopropyltrimethoxysiIane, 

- le vinyltrimethoxysilane, 

- le 3-glycidyloxypropyl-trimethoxysilane, 
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- ie 3-methacryloxypropyltrimethoxysilane, 

- ie propyitrimethoxysiiane, 

- Ie methy Itri nn eth oxys ila n e , 

ou des oligorneres poiyorganosiloxaniques contenant de tels groupes organiques 
5 a une teneur superieure a 20%. 

Elle pourra egalement comporter un additif de stabilite H2 (en plus de H1 
ou non) dont Ie but sera de reagir avec Peau residuelle Gontenue dans ia 
cartouche ou y ayant penetre par defaut d'etancheite de celle-ci. On retiendra de 
preference Phexamethyldisilazane, Ie vinyltrimethoxysilane et leur melange. 
10 Pour detailler un peu plus la nature des elements constitutifs de la 

composition selon ('invention, il importe de preciser que les substituants des 
polymeres POS A, des resines B et des polymeres E facultatifs peuvent etre 
seleclionnes dans Ie groupe forme par : 

- tes radicaux aikyies et hafogenoalkyies ayant de 1 a 13 atomes de carbone, 

15 - les radicaux cycloalkyles et halogenocycloalkyles ayant de 5 a 13 atomes de 
carbone, 

- les radicaux alcenyles ayant de 2 a 8 atomes de carbone, 

- les radicaux aryles et halogenoaryles mononucleates ayant de 6 a 13 atomes 
de carbone, 

20 - les radicaux cyanoalkyles dont les chaTnons afkyles ont de 2 a 3 atomes de 
carbone, 

fes radicaux methyle, ethyle, propyle, isopropyle, n-hexyie, phenyle, vinyie et 
3,3,3-trifiuoropropyle etant particulierement preferes. 

Plus precisement encore, et a titre non limitatif, les substituants R 1 
25 mentionnes ci-dessus pour les polymeres POS A et E (facultatifs) comprennerrt : 

- les radicaux aikyies et halogenoalkyles ayant de 1 a 13 atomes de carbone tels 
que les radicaux methyle, ethyle, propyle, isopropyle, butyle, pentyle, hexyle, 
ethyl-2 hexyle, octyle, decyie, trifIuoro-3,3,3 propyle, trifIuoro-4,4,4 butyie, 
pentafIuoro-4,4,4,3,3 butyle, 

30 - les radicaux cycloalkyles et halogenocycloalkyles ayant de 5 a 13 atomes de 
carbone tels que les radicaux cyclopentyle, cyclohexyle, methylcyciohexyle, 
propylcyciohexyle, difluoro-2,3 cyclobutyle, difIuoro-3,4 methyl-5 cycloheptyle, 
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- les radicaux alcenyles ayant de 2 a 8 atomes de carbone teis que les radicaux 
vinyle, allyle, butene-2-yle, 

- les radicaux aryles et halogenoaryles mononucleates ayant de 6 a 13 atomes 
de carbone teis que les radicaux phenyle, tolyle, xylyle, chlorophenyle, 

5 dichlorophenyle, trichlorophenyle, 

- les radicaux cyanoalkyles dont les chaTnons alkyles ont de 2 a 3 atomes de 
carbone teis que les radicaux p-cyanoethyle et y-cyanopropyle. 

A titre d'exempies concrets de motifs siloxyle D : (R 1 )2 s i°2/2 presents dans 
les diorganopolysiloxanes A et dans les diorganopolysiloxanes non reactifs E 
10 facultatifs, on peut citer : 
(CH 3 ) 2 SiO, 

CH 3 (CH 2 ==CH)SiO, 
CH 3 (C 6 H 5 )SiO, 
(C 6 H 5 ) 2 SiO, 
15 CF 3 CH 2 CH 2 (CH 3 )SiO, 

NC-CH 2 CH 2 (CH 3 )SiO, t 
NC-CH(CH 3 )CH 2 (CH 2 =CH)SiO, '■' 
NC-CH 2 CH 2 CH 2 (C6H 5 )SiO. 

II doit etre compris que, dans le cadre de la presente invention, on peut 
20 utiliser comme polymeres fonctionnalises A un melange constitue de plusieurs 
polymeres, qui different entre eux par la valeur de la viscosite et/ou la nature des 
substituants lies aux atomes de silicium. II doit etre indique de plus que les 
polymeres fonctionnalises A peuvent eventuellement comprendre des motifs 
siloxyle T de formule R 1 Si0 3 / 2 et/ou des motifs siloxyles Q : SiC>4/ 2 . dans la 
25 proportion d'au plus 1 % (ce % exprimant le nombre de motifs T et/ou Q pour 100 
atomes de silicium). Les memes remarques s'appliquent aux polymeres E. 

Les substituants R 1 des polymeres fonctionnalises A et des polymeres E 
(facultatifs) avantageusement utilises, du fait de leur disponibilite dans les 
produits industriels, sont ies radicaux methyle, ethyle, propyle, isopropyle, n- 
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hexyle, phenyle, vinyle et 3,3,3-trifluoropropyle. Plus avantageusement, au moins 
80 % en nombre de ces substituants sont des radiaux methyle. 

On met en oeuvre des polymeres fonctionnalises A ayant une viscosite 
dynamique a 25°C allant de 500 a 1.000.000 mPa.s et, de preference, adant.de 
5 2.000 a 200.000 mPa.s. 

S'agissant des polymeres E (facuitatifs), lis presentent une viscosite 
dynamique a 25°C allant de 10 a 200.000 mPa.s et, de preference allant de 50 a 
150.000 mPa.s. 

Les polymeres E, quand on les utilise, peuvent etre introduits en totalite ou 
10 en plusieurs fractions et a plusieurs stades ou a un seul stade de la preparation 
de la composition. 

Les eventuelles fractions peuvent etre identiques ou differentes en termes 
de nature et/ou de proportions. De preference, E est introduit en totalite a un seul 
stade. 

15 Comme exemples de substituants PJ des resines POS B qui conviennent 

ou qui sont avantageusement utilises, on peut citer les divers radicaux R1 du type 
de ceux mentionnes nommement ci-avant pour les polymeres fonctionnalises A 
Ces resines silicones sont des polymeres polyorganosiloxanes ramifies bien 
connus dont les precedes de preparation sont decrits dans de nombreux brevets 
Comme exemples concrets de resines utilisables, on peut citer les resines MQ 
MDQ, TD et MDT. 

De preference, comme exemples de resines utilisables, on peut citer les 
resines POS B ne comprenant pas, dans leur structure, de motif Q. De maniere 
plus preferentielle, comme exemples de resines utilisables, on peut citer les 
resines TD et MDT fonctionnalisees comprenant au moins 20 % en poids de 
motifs T et ayant une teneur ponderale en groupement alcoxy allant de 0,3 a 5 %. 
De maniere encore plus preferentielle, on utilise des resines de ce type, dans la 
structure desqueiles au moins 80 % en nombre des substituants R1 sont des 
radicaux methyle. Les groupements alcoxy des resines B peuvent etre portes par 
30 les motifs M, D et/ou T. 

Concernant les POS A fonctionnalises et les reticulars D, on peut citer a 
titre d'exemples concrets de substituants R 2 qui conviennent particulierement, les 



20 



25 
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memes radicaux que ceux mentionnes nommement ci-avant pour les substituants 
R' 1 des polymeres A. 

S'agissant des substituants R 3 , R 4 , R 5 constitutifs des radicaux alcoxy, on 
mentionnera que les radicaux alkyles en C-1-C4, tels que les radicaux methyle, 
5 ethyl e, propyle, isopropyle et n-butyle, s'averent plus specialement appropries. 

Selop un mode prefere de realisation de la composition selon 1'invention, 
les radicaux alcoxy utilise pour la fonctionnalisation du POS initialement hydroxyle 
sont issus de reticulants silanes D choisis dans le groupe comprenant 

Si(OCH 3 ) 4 
10 Si(OCH 2 GH 3 )4 

Si(OCH 2 CH 2 CH3)4 
(CH 3 0) 3 SiCH 3 
(C 2 H 5 0) 3 SiCH 3 
(CH 3 0) 3 Si(CH=CH 2 ) 

15 (C 2 H 5 0) 3 Si(CH=CH 2 ) ; 

(CH 3 0) 3 Si(CH 2 -CH=CH 2 ) 

(CH 3 0) 3 Si[CH 2 -(CH 3 )C=CH 2 ] , 
(C 2 H 5 0) 3 Si(OCH 3 ) 
Si(OCH 2 -CH 2 -OCH 3 )4 
20 CH 3 Si(OCH 2 -CH 2 -OCH 3 ) 3 

(CH 2 =CH)Si(OCH 2 CH 2 OCH 3 ) 3 

C 6 H 5 Si(OCH 3 } 3 

C 6 H 5 Si(OCH 2 -CH 2 -OCH 3 ) 3 . 

Suivant un mode de realisation de 1'invention , la composition comprenant le 
25 POS A et le catalyseur, peut aussi comprendre au moins un reticulant D comme 
decrit supra. 

La charge minerale F peut etre constituee de silice amorphe sous forme 
d'un solide. L'etat physique dans lequel se presente la silice est indifferent, c'est- 
a-dire que ladite charge peut se presenter sous forme de poudre, de microperles, 
30 de granules ou de billes. 
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25 



A titre de silice amorphe susceptible d'etre mise en oeuvre dans ['invention, 
conviennent toutes les silices precipitees ou pyrogenees (ou silices de 
combustion) connues de I'homme de Part Bien entendu, on peut utiliser aussi des 
melanges de differentes silices. 
5 On prefere les silices de precipitation sous forme de poudre, les silices de 

combustion sous forme de poudre ou leurs melanges ; leur surface specifique 
BET est generalement superieure a 40 m 2/g e t, de preference, comprise ente 100 

et 300 m 2/g ; a titre plus preferentiel, on utilise les silices de combustion sous 
forme de poudre. 

) Selon une variante, la charge F peut etre constitute, en plus ou a la place 

de la silice, par des charges blanches opacifiantes, telles que des carbonates de 
calcium, des oxydes de titane ou d'aluminium, voire meme par des noirs de 
fumees. 

En pratique, les charges F peuvent se presenter sous la forme de produits 
mineraux et/ou organiques plus grossierement divises, de diametre particulate 
moyen superieur a 0,1 micron ; parmi les charges preferees figurent le quartz 
broye, les silices de diatomees, le carbonate de calcium, I'argile calcinee, I'oxyde 
de titane du type rutile, (es oxydes de fer, de zinc, de chrome, de zirconium, de 
magnesium, les differentes formes d'aiumine (hydratee ou non), le nitrure de bore, 
le lithopone, le metaborate de baryum, la poudre de liege, la sciure de bois, les' 
phtalocyanines, les fibres minerales et organiques, les polymeres organiques 
(polytetrafluoroethylene, polyethylene, polypropylene, polystyrene, polychlorure 
de vinyle). 

Ces charges peuvent etre modifiees en surface, et plus specialement les 
charges d'origine minerale, par traitement avec les divers composes 
organosiliciques ou organiques habituellement employes pour cet usage. Ainsi 
ces composes organosiliciques peuvent etre des organochlorosilanes, des 
diorganocyclopolysiloxanes, des hexaorganodisiioxanes, des 

hexaorganodisilazanes ou des diorganocyclopolysilazanes (brevets FR 
1 126 884, FR 1 136 885, FR 1 236 505, GB 1 024 234). Les charges traitees 
renferment, dans la plupart des cas, de 3 a 30 % de leur poids de composes 
organosiliciques. 
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[.'introduction des charges a pour but de conferer de bonnes 
caracteristiques mecaniques et rheologiques aux elastomeres decouiant du 
durcissement des compositions conformes a I'invention. On peut introduire une 
seuie espece de charges ou des melanges de piusieurs especes. 
5 En combinaison avec ces charges peuvent etre utilises des pigments 

mineraux et/ou organiques ainsi que des agents ameliorant la resistance 
thermique (sels et oxydes de terres rares tels que les oxydes et hydroxydes 
ceriques) et/ou !a resistance a !a ftamme des elastomeres. Parmi les agents 
ameliorant la resistance a la flamme peuvent etre cites les derives organiques 

10 halogenes, les derives organiques du phosphore, les derives du platine tels que 
I'acide chloroplatinique (ses produits de reaction avec des alcanols, des ethers- 
oxydes), les complexes chlorure platineux-olefines. Ces pigments et agents 
represented ensemble au plus 20 % du poids des charges. 

Seion une caracteristique p referee de ['invention, la composition POS de 

15 mastic monocomposant comporte : ... 

- 100 parties en poids de diorganopolysiloxane(s) lineaire(s) A, 

-deOa 30, de preference de 5 a 15, parties en poids de resine(s) hydroxylee(s) 

- de 2 a 15, de preference de 3,5 a 12, parties en poids de reticulant(s) D, 

20 - de 0 a 60, de preference de 5 a 60, parties en poids de diorganopolysiloxane(s) 
lineaire(s) E, 

- de 2 a 250, de preference de 10 a 200, parties en poids de charge a base de 
silice et/ou de carbonate F, et 

- de 0 a 20, notamment de 0,1 a 20, de preference de 0,1 a 10, parties en poids 
25 de promoteur d'adherence H, 

avec au moins un catalyseur selon ['invention, present en quantite correspondant 
a de 0,05 a 0,35 mmol detain pour 100 g de composition, de preference de 0,15 
a 0 f 3l2. 

D'autres agents auxiliaires et additifs H usuels peuvent etre incorpores a la 
30 composition selon Pinvention ; ceux-ci sont choisis en fonction des applications 
dans lesquelies sont utilisees lesdites compositions. 
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Les compositions conformes a ('invention durcissent a temperature 
ambiante et notamment a des temperatures comprises entre 5 et 35°C en 
presence d'humidite. 

Ces compositions peuvent etre employees pour de multiples applications 
5 comme !e jointoiement dans Industrie du batiment I'assemblage et le collage de 
materiaux les plus divers (metaux ; matieres plastiques comme par exemple le 
PVC, le PMMA, le polycarbonate ; les caoutchoucs naturels et synthetiques ; bois 
; carton ; faience ; brique ; verre ; pierre ; beton ; elements de magonnerie), et 
ceci aussi bien dans le cadre de Industrie du batiment que dans celui des 
10 industries de I'automobile, de I'electromenager et de 1'electronique. 

Selon un autre de ses aspects, la presente invention a egalement pour 
objet un elastomere, en particulier elastomere susceptible d'adherer sur differents 
substrats, obtenu par reticulation et durcissement de la composition de mastic 
silicone monocomposante decrite ci-dessus. 
15 Les compositions organopolysiloxanes monocomposantes conformes a la 

presente invention sont preparees a I'abri de I'humidite en operant dans un 
reacteur ferme, muni d'une agitation, dans lequel on peut au besoin faire le vide, 
puis remplacer eventuellement I'air chasse par un gaz anhydre, par exemple par 



de I'azote 

20 



A titre d'exemples d'appareillages, on peut citer : les disperseurs lents, les 
malaxeurs a pale, a helice, a bras, a ancre, les malaxeurs planetaires, les 
malaxeurs a crochet, les extrudeuses a vis unique ou a plusieurs vis. 

L'invention est aussi relative a I'utilisation d'un ou plusieurs catalyseurs C, 
pour la catalyse des compositions silicone reticulant par polycondensation a 
25 temperature ambiante (par exemple entre 5 et 35°C) et en presence d'eau (par 
exemple humidite ambiante), par exemple a celle de ces compositions qui sont 
destinees a produire des elastomeres adherant sur divers supports. Dans le mode 
de realisation prefere, ce ou ces catalyseurs sont utilises seuls pour la catalyse 
des compositions silicone qui sont specifiquement decrites supra, a savoir 
30 elastomeres silicone monocomposant alcoxy. 

L'utilisation de ces catalyseurs permet d'obtenir un excellent compromis 

_ entre 
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production de compositions ayant une stabilite depassant les 6 mois, c'est-a-dire 
que ces compositions, apres un stockage de longue duree, sont encore capables 
de reticuler convenablement. Les exemples qui vont suivre demontrent que ces 
objectifs sont atteints, et que par exemple, apres 6 mois de stockage, les 
5 compositions conformes a invention sont aptes a reticuler a une vitesse 
convenable, et a conduire a un elastomere de durete acceptable. 

L'invention sera mieux comprise a l'aide des exemples non limitatifs qui 
sutvent. 

EXEMPLES 

10 I - Exemple comparatif 1 

Dans la cuve d'un melangeur uniaxial « papillon » sont charges 724 g d'huile A 
poiydimethylsiloxane alpha-omega-difonctionnelle (SiVi(OMe) 2 ) de viscosite 
d'environ 135000 mPa.s, 300 g d'huile poiydimethylsiloxane alpha-omega- 

15 trimethylsilylee de viscosite d'environ 100 mPa.s et 36 g de reticulant 
vinyltrimethoxysilane. L'ensemble est melange a 200 Tr/min, pendant 2 min, puis 
114 g de siiice Aerosil 150 de Degussa sont incorpores a vitesse d'agitatipn 
moderee (160 Tr/min), puis plus vive (4 min a 400 Tr/min) pour en achever la 
dispersion dans le melange. On ajoute alors 2,88 g de dilaurate de dibutyletain 

20 (0,38 mmol d'etain/100 g de produit) et 18 g de 3-aminopropyltriethoxysilane. 
Apres 4 min de melange a 400 Tr/min, on diminue la vitesse d'agitation a 130 
Tr/min et on degaze le melange sous vide a 50 mbar. La preparation est alors 
transferee dans un recipient pour stockage. 

25 H - Exemple comparatif 2 

Dans la cuve d'un melangeur uniaxial « papillon » sont charges 800 g d'huile A 
poiydimethylsiloxane alpha-omega-difonctionnelle (SiVi(OMe) 2 ) de viscosite 
environ 135000 mPa.s, 240 g d'huile poiydimethylsiloxane alpha-omega- 
trimethylsilylee de viscosite environ 100 mPa.s et 36 g de reticulant 
30 vinyltrimethoxysilane. L'ensemble est melange a 200 Tr/min, pendant 2 min, puis 
114 g de siiice Aerosil 150 de Degussa sont incorpores a vitesse d'agitation 
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moderee (160 Tr/min), puis plus vive (4 min a 400 Tr/min) pour en achever la 
dispersion dans le melange. On ajoute alors 2,6 g de catalyseur A (0,38 mmol 
d'etain/100 g de produit). Apres 4 min de melange a 400 Tr/min, on diminue la 
Vitesse d'agitation a 130 Tr/min et on degaze le melange sous vide a 50 mbar. La 
5 preparation est alors transferee dans un recipient pour stockage. 

Catalyseur A-: Bu 2 Sn[(OCH 2 CH 2 ) 2 OCH 3 ]2 decrit dans EP-A-1 108 752. 



HI - Exemple comaaratif 3 

Le meme protocole que I'exemple 2 est suivi a la difference pres de la nature et 
de la quantite de catalyseur: on ajoute 2,12 g de catalyseur B (0,38 mmol 
d'etain/100 g de produit). 

Catalyseur B : Bu 2 Sn[(OCH 2 CH 2 )N(CH 2 CH 3 ) 2 ] 2 - decrit dans EP-A-1 1 08 752. 



IV - Exemple comparatif 4 

15 Le meme protocole que I'exemple 2 est suivi a la difference pres de la nature et 
de la quantite de catalyseur : on ajoute 2,64 g de catalyseur C (0,38 mmol 
d'etain/100 g de produit). 

Catalyseur C : {Bu 2 [CH 3 0(CH 2 CH 2 0) 7 ]Sn} 2 0 - decrit dans EP-A-1 108 752. 

20 V - Resultats pour les exemoles 1 a 4 : 

Dans le tableau ci-dessous la durete est mesuree sur une eprouvette de 6 mm 
d'epaisseur apres 1 semaine de reticulation a 23°C, 50% HR (humidite residuelle) 



Essai 


Tauxd'etain 
(mmo!/100g) 


Durete 
initiale, 
Shore A 


Perte de 
durete apres 
stockage 6 
mois, % 


Stability 


Exemple 1 


0,38 


15 


100 


Non 


Exempie 2 


0,38 


15 


100 


Non 


Exemple 3 


0,38 


15 


100 


Non 


Exemple 4 


0,38 


15 


100 


Non 
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Les catalyseurs testes ne conduisent pas a des compositions stables au 
stockage. 



VI - Exemple comparatif 5 

' 5 Dans la cuve d'un melangeur uniaxial « papillon » sont charges 724 g d'huile A 
polydimethylsiloxane alpha-omega-difonctionnelie (SiVi(OMe) 2 ) de viscosite 
environ 135000 mPa.s, 300 g d'huile polydimethylsiloxane alpha-omega- 
trimethylsilylee de viscosite environ 100 mPa.s et 36 g de reticulant type 
vinyltrimethoxysiiane. L'ensemble est melange a 200 Tr/min pendant 2 min, puis 

10 114 g de silice Aerosil 150 de Degussa sont incorpores a Vitesse d'agitation 
moderee (160 Tr/min), puis plus vive (4 min a 400 Tr/min) pour en achever la 
dispersion dans le melange. On ajoute alors 1,92 g de dilaurate de dibutyletain 
(0,26 mmol d'etain/100 g de produit) et 18 g de 3-aminopropyltriethoxysiiane. 
Apres 4 min de melange a 400 Tr/min, on diminue la Vitesse d'agitation a 130 

15 Tr/min et on degaze le melange sous vide a 50 mbar. La preparation est alors 
transferee dans un recipient pour stockage. : 



VII - Exemple 6 

On reprend I'essai de I'exemple 5 en remplacant 1,92 g de dilaurate de 
20 dibutyletain par 1 ,49 g (soit 0,26 mmol d'etain pour 100g de mastic) du catalyseur 
[(C 4 H 9 ) 2 Sn(OOC-C 11 H 23 )] 2 0 (commercialise par Goldschmidt sous la reference 
Tegokat 225). 



VHj - Exemple 7 

25 On reprend I'essai de I'exemple 5 en remplacant 1 ,92 g de dilaurate de 

dibutyletain par 1,73 g (soit 0,26 mmol d'etain pour 100g de mastic) du catalyseur 
Bu 2 Sn[OOCCH 2 (OCH 2 CH 2 ) 3 OCH 3 ]2 



IX - Exemple comparatif 8 
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On reprend I'essai de I'exemple 5 en remplacant 1,92 g de dilaurate de 
dibutyletain par 1,1 g (soit 0,26 mmol d'etain pour 100g de mastic) de diacetate 
de dibutyletain. 



5 X - Exemple 9 

On reprend i'essai de I'exemple 5 en remplacant 1,92 g de dilaurate de 
dibutyletain par 1,92 g (soit 0,26 mmol d'etain pour 100g de mastic) de maleinate- 
ester de dibutyletain (Metatin 725, societe Acima, ou GB-A-1 009 368). 

10 XI - Exem ple comoarafif in 

On reprend I'essai de I'exemple 5 en remplacant 1,92 g de dilaurate de 
dibutyletain par 1,73 g (soit 0,26 mmol d'etain pour 100g de mastic) de 
neodecanoate de dibutyletain. 



15 XII - Exemote 11 

On reprend I'essai de I'exemple 1 en remplacant 2,88 g de dilaurate de 
dibutyletain par 2,23 g (soit 0,38 mmol d'etain pour 100g de mastic) du catalyseur 
de I'exemple 6. 



20 XIII - Exemple 1? 

On reprend I'essai de I'exemple 5 en remplacant 1,92 g de dilaurate de 
dibutyletain par 2,59 g (soit 0,38 mmol d'etain pour 100g de mastic) du catalyseur 
de I'exemple 7. 

25 XIV - Resultats pour [es exemples 5 a 12 : 

1/ Dans le tableau ci-dessous sont reportes les resultats de durete mesuree sur 
une eprouvette de 6 mm d'epaisseur apres 1 semaine de reticulation a 23°C, 50% 
HR. 



30 
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Essai 


Taux d'etain 
(mmol/100g) 


Durete 
initiale, 
Shore A 


Perte de 
durete apres 
stockage 6 
mois, % 


Stability 


Exemple 5 


0,26 


16 


100 


Non 


Exemple 6 


0,26 


16 


19 


Oui 


Exemple 7 


0,26 


17 


24 


Oui 


Exemple 8 


0,26 


18 


83 


Tres faible 


Exemple 9 


0,26 


13 


8 


oui 


Exemple 10 


0,26 


17 


53 


Faible 


Exemple 1 


0,38 


15 


100 


Non 


Exemple 1 1 


0,38 


20 


100 


Non 


Exemple 12 


0,38 


20 


61 


Faible 



2/ Cinetique de prise : 



Essai 


Taux 
d'etain 
(mmol/100g 

) 


Ratio 
durete 
24h/dure 
' te 7j 
Etat 
initial 


Vitesse 
suffisante a 
I'initial 


Ratio durete 
24h/durete 7j 
Apres 6 mois 
aTA 


Vitesse 
suffisante 
apres 6 mois 


Exemple 5 


0,26 


69 


Oui 


/ 


instable 


Exemple 6 


0,26 


94 


Oui 


54 


Oui 


Exemple 7 


0,26 


94 


Oui 


62 


Oui 


Exemple 8 


0,26 


83 


Oui 


0 


Non 


Exemple 9 


0,26 


. 65 


Oui 


47 


OUI 


Exemple 10 


0,26 


65 


Oui 


0 


Non 


Exemple 1 


0,38 


0 


Non 


/ 


Instable 


Exemple 1 1 


0,38 


• 80 


Oui 


/ 


Instable 


Exemple 12 


0,38 


80 


Oui 


0 


Non 



3/ Conclusions : 

Les catalyseurs selon invention (exemples 6, 7 et 9) ameliorent la stability 
a 6 mois des compositions. Ceux des exemples 6 et 7 se revelent les plus 
performants. Cependant il apparait necessaire de respecter une teneur maximale 
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en catalyseur, qui est fixee a environ 0,35 mmoi d'etain pour 100 g de 
composition. 

II doit etre bien compris que I'invention definie par ies revendications 
5 annexees n'est pas iimitee aux modes de realisation particuliers indiques dans la 
description ci-dessus, mais en englobe Ies variantes qui ne sortent ni du cadre ni 
de I'esprit de la presente invention. 
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REVENDICATIONS 



1. Composition polyorganosiloxane (POS) monocomposante stable au 
stockage en i'absence d'humidite et reticulant, en presence d'eau, en elastomere, 
composition comprenant au moins un polyorganopolysiloxane POS lineaire 
•reticuiable, une charge minerale et un catalyseur de reticulation C de formule (C): 



R' 



-COO- 



f 


R e 


-Sn- 


I 

— O Sn 


R e 


R e 



-OOC- 



dans laquelle : 

- R e , identiques ou differents, representent un radical aikyle lineaire ou 
10 ramifie en Ci-C 8 

x est 0 ou 1 , 

- [orsque x est 1, R f , identiques ou differents, representent un radical atkyle 
lineaire ou ramifie, sature ou insature, en Ci-C 2 o, comportant 
eventuellement un ou piusieurs atomes d'oxygene, et eventuelfement 

15 comportant une ou piusieurs fonctions ester ou ether, 

- lorsque x est 0, R f , identiques ou differents, representent un radical 
heteroalkyle lineaire ou ramifie, sature ou insature, en Ci-C 2 o 3 comportant 
un ou piusieurs O, et eventuellement comportant une ou piusieurs 
fonctions ester ou ether, 

20 le catalyseur etant present en quantite correspondant a de 0,05 a 0,35 mmol 
d'etain pour 100 g de composition. 

2. Composition selon la revendication 1, dans laquelle la quantite de 
catalyseur correspond a de 0,15 a 0,32 mmol d'etain pour 100 g de composition. 

25 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, comprenant un catalyseur 
de formule [Bu2Sn(OOC-CnH23)]20, 
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4. Composition seion Tune des revendications 1 a 3, comprenant un 
cataiyseur de formufe Bu 2 Sn[OOCCH 2 (OCH 2 CH 2 )30CH 3 k 

5 5. Composition seion Tune des revendications 1 a 4, comprenant un 

cataiyseur de formule Bu 2 Sn(OOCCH=CHCOOR} 2 , R etant un radical aikyf en C 2 ~ 
C 8l eventuellement ramifie. 

6. Composition seion la revendication 5, comprenant un melange d 5 au 
10 moins deux composes de formule Bu 2 Sn(OOCCH=CHCOOR) 2 comportant des 

radicaux R ayant des nombres d'atomes de carbone differents. 

7, Composition seion Tune quelconque des revendications i a 6, 
comprenant comme unique cataiyseur de reticulation, un compose de formule 

15 (C). 



20 



8. Composition seion Tune quelconque des revendications 1 a 6, dans 
iaqueile la reticulation est catalysee par un melange d'au moins deux composes 
de formule (C). 

9. Composition seion Tune des revendications 1 a 8, comprenant : 

-A- au moins un pofyorganopolysiloxane lineaire reticulable A de formule : 



(R 2 ) a [OR 3 (OCH 2 CH 2 ) b ] 3 . a Si-0- 



R 1 
i 

-Si-O- 

I, 

R 



-Si(R 2 )J(OCH 2 CH 2 ) b OR%. a 
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dans Iaqueile : 

- les substituants R 1 , identiques ou differents, represented chacun un radical 
monovalent hydrocarbone sature ou non en C-j a C-J3, substitue ou non 
substitue, aliphatique, cyclanique ou aromatique ; 
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- les substituants R 2 , identiques ou differents, representent chacun un radical 

monovalent hydrocarbone sature ou non en C-| a C13, substitue ou non 
substitue, aliphatique, cycianique ou aromatique ; 

- !es substituants R 3 , identiques ou differents, representent chacun un radical 
alkyle, lineaire ou ramifie, en C-j a Cg ou un cycloalkyle en C3 a Cg 

- n a une valeur suffisante pour conferer au POS A une viscosite dynamique a 
25°C allant de 1 .000 a 1 .000.000 mPa.s ; 

- a est zero ou 1 ; 

- b est zero ou 1 

-B- eventuellement au moins une resine polyorganosiloxane B 
fonctionnalisee par au moins un radical alcoxy (OCH 2 CH 2 )bOR 3 avec b et R 3 
repondant a la definition donnee supra et presentant, dans sa structure, au moins 
deux motifs siloxyles differents choisis parmi ceuxde formules (R 1 )3SiO<|/2 (motif 
M), (R 1 )2Si0 2 /2 (motif D), R 1 Si03/2 (motif T) et SiQ 2 (motif Q), I'un au moins, de 

ces motifs etant un motif T ou Q, les radicaux R 1 , identiques ou differents, ayant 
les significations donnees supra a propos de la formule (A), iadite resine ayant 
une teneur ponderate en radicaux (OCH 2 CH 2 ) b OR 3 aiiant de 0,1 a 10 %, etant 
entendu qu r une partie des radicaux R 1 sont des radicaux (OCH 2 CH 2 )bOR 3 ; 

-C- le catalyseur de reticulation selon invention; 

-D- eventuellement au moins un reticulant D de formule : 



-E- eventuellement au moins un polydiorganosiloxane E lineaire non 
reactif et non fonctionnalise de formule : 



dans laquelle : 

- les substituants R 1 , identiques ou differents, ont les memes significations 
que celles donnees ci-avant pour le polyorganosiloxane A ; 



(R 2 ) a Si [(OCH 2 CH 2 ) b OR 3 ] 4 . a 
avec R 2 , R 3 , a et b tels que definis ci~dessus, 



R 




R 



m 



24 
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- m a une valeur suffisante pour conferer au polymere de formule (E) une 
viscosite dynamique a 25°C allant de 10 a 200.000 mPa.s ; 
-F- une charge minerale F, notamment charge de renfort et/ou de 

bourrage, de preference a base de sifice ; 
-H- eventuellement au moins un agent auxiliaire H. 

10. Elastomere susceptible d'adherer sur differents substrats et 
obtenu par reticulation et durcissement de la composition selon I'une queiconque 
des revendications precedentes. 

11. Utilisation d'au moins un compose de retain C de formule (C): 



I 

R COO Sn- 



R s 



R e 
I 

-O — Sn- 
I 

R e 



-OOC R f 
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dans Jaquelle : 

- R e , identiques ou differents, represented un radical alkyle Iineaire ou 
ramifie en C-,-C 8 
x est 0 ou 1 , 

- lorsque x est 1, r\ identiques ou differents, represented un radical alkyle 
Iineaire ou ramifie, sature ou insature, en Cl -C 20j comportant 
eventuellement un ou plusieurs atomes d'oxygene, et eventuellement 
comportant une ou plusieurs fonctions ester ou ether, 

- lorsque x est 0, R f , identiques ou differents, represented un radical 
heteroalkyle Iineaire ou ramifie, sature ou insature, en C r C 20l comportant 
un ou plusieurs O, et eventuellement comportant une ou plusieurs 
fonctions ester ou ether, 

25 comme catalyseur de reticulation par polycondensation, d'une composition 
d'elastomere silicone monocomposant alcoxy ne comportant pas d'autre 



20 



» 



1er depot 



25 

catalyseur de polycondensation, !e catalyseur etant utilise en quantite 
correspondant a de 0,05 a 0,35 mmol d'etain pour 100 g de la composition. 

12. Utilisation selon la revendication 11, dans laquelle le compose de 
5 formule (C) est choisi parmi : 

- [Bu 2 Sn(OOC-C 11 H 23 )]20 

- Bu 2 Sn[OOCCH2(OCH2CH 2 )30CH 3 ]2 

- Bu 2 Sn(OOCCH=CHCOOR) 2 , R etant un radical alkyl en C 2 -C 8 ., 
eventuellement ramifie. 

0 

- 13. Utilisation selon la revendication 11 ou 12, dans laquelle la quantite de 
catalyseur correspond a de 0,15 a 0,32 mmol d'etain pour 100 g de composition. 
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